J 



® 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europden des brevets 



llliiil 

© Veroffentlichungsnummer: 0 409 115 A2 



© Anmeldenummer: 90113519.4 
@ Anmeldetag: 14.07.90 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© int. CIA C08F 8/30, C08G 81/02 



© Prioritat: 18.07.89 DE 3923769 


© Anmelder: EMS-INVENTA AG 




Selnaustrasse 16 


@ Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


CH-8001 ZUrich(CH) 


23.01.91 Patentblatt 91/04 


© Erfinder: Schmid, Eduard, Dr. sc. nat 




© Benannte Vertragsstaaten: 


Valbeuna 


CH DE FR GB IT LI 


CH-7402 Bonaduz(CH) 




Erfinder: Stoeppelmann, Georg, Dr.rer. nat 




Sculmserstrasse 14 




CH-7402 Bonaduz(CH) 



© Thermoplastisch verarbeltbare Pfropfpolymere. 

© Die Erfindung betrifft thermoplastisch verarbeitbare Pfropfpolymere, welche hauptsachlich aus einer Styrol- 
Maleinlmid-Grundstrukturelnheit und angepfropften PolyaminosSureketten bestehend, ein Verfahren zur Herstel- 
lung derselben und ihre Verwendung. Diese Pfropfpolymeren besitzen gute thermoplastische Verarbeitungsei- 
genschaften und eine erhebllche Variationsbreite von Eigenschaften und lehnen sich In ihrem Grundverhalten an 
die bekannten Polyaminosfiurepolyamide an, k6nnen jedoch ohne Verwendung eines komplizierten Verzwei- 
gungsreglersystems hergestellt werden. 
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THERMOPLASTISCH VERARBEITBARE PFROPFPOLYMERE 



Die Erfindung betrifft therm oplastisch verarbeitbare Pfropfpolymere, die eine geringe Anzahl an einer 
zentralen Struktureinheit angepfropfte AminosMureketten besitzen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung. 

Die DE 19 05 452 A2 offenbart extrem hochmolekulare Polyamid-Pfropf polymere zur Herstellung von 
FMden und Folien mlt einer verringerten Feuchtigkeitsempfindlichkeit, so dass damit alls durch eine 
Wasseraufnahme negativ beeinflussten mechanlschen Eigenschaften verbessert sind. Sie beschreibt ausge- 
hend von dem die Grundkette bildenden Olefinpoiymeren mit Molmassen zwischen 10000 und 300000 
g/Mol, die 50 bis 350 Seitenketten tragen, die Herstellung von Polymeren mit Molmassen von 300000 bis 
800000 g/Mol, welche jedoch fUr eine Spritzgussverarbeitung nicht mehr geeignet sind. 

In der DE 38 19 427 A1 sind mehrfach verzweigte reine Polyamidstrukturen beschrieben, wobei der 
Stand der Technik bezGglich der Herstellung verzweigter Polyamide unter Verwendung polyfunktioneller 
Carbonsauren und Amine ausfUhrlich dargelegt ist. 

Will man Vernetzungserscheinungen wahrend der hydrolytischen Polymerisation vermeiden, sind nur 
AminosSuren und/oder Lactame als Grundmonomere verwendbar. Will man Polymere mit gezielt mehr als 3 
Polymerketten pro MolekUl herstellen, sind im allgemeinen polyfunktionelle CarbonsSuren und Amine nach 
streng einzuhaltenden Stochiometrieregeln miteinander zu komblnieren. 

Werden dabei die stQchiometrischen Anteile nicht exakt eingehalten, kflnnen sich die Polymereigen- 
schaften drastisch Sndern und es besteht bereits im PolykondensationsgefSss die Gefahr der Vernetzung. 
Zudem sind tri- und mehrfunktionelle Carbonsauren, wie die in herkommlicher Weise verwendete Trimesin- 
saure, nicht leicht zuganglich und teuer. Theoretische Untersuchungen bezUgiich des rheologischen 
Verhaltens zentralverzweigter Polyamide mit AminosSuren als Monomere sind im "Journal of the American 
Chemical Society" 70 (1948) auf den Seiten 2709 bis 2718 beschrieben. Die dort verwendeten Polycarbon- 
sauren sind jedoch nur schwer zugMnglich, so dass sich diese VerSffentlichung insbesondere auf rheologi- 
sche Studien an Polymerldsungen und kleinen Schmelzproben beschrankt. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue Polymere mit sehr guten thermoplastischen Verarbei- 
tungseigenschaften und einer erheblichen Variationsbreite ihrer Eigenschaften und Anwendungsgebiete zu 
schaffen, die sich In ihrem Grundverhalten an die bekannten PolyaminosSurepolyamide anlehnen, welche 
jedoch ohne Verwendung eines kompNzlerten Verzweigungsreglersystems hergestellt werden konnen. 

Diese Aufgabe wird durch die Pfropfpolymeren des Anspruchs 1 gelost. 

Die AnsprUche 2 bis 13 beinhalten bevorzugte AusfUhrungsformen der erfindungsgemSssen Pfropfpoly- 
meren und Anspruch 14 ihre Verwendung zur Herstellung von Formtellen. 

Demgemass betrifft die Erfindung neue, thermoplastisch verarbeitbare Polymere, die einen Aufbau aus 
StyrolMaleinimid-Grundstruktureinheiten sowie angepfropfte Polymerketten aus Polyaminosauren besitzen. 
Die Grundstruktur aus Maleinimid mit Styroleinheiten ist so aufgebaut, dass entsprechend der im Patentan- 
spruch 1 angegebenen Formel I jeweiis 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 3 und insbesondere 1 bis 2 
Styroleinheiten mit einer Maleinimideinheit verknGpft sind, wobei der Polymerisationsgrad derartiger Styrol- 
Maleinimid-Einheiten etwa 3 bis 15, bevorzugt 4 bis 8 und insbesondere 5 bis 7 betrSgt, und wobei die 
Molmasse dieser Einheiten damit zwischen 600 und 9000, vorzugsweise zwischen 1200 und 6000 und 
insbesondere unter 2000 g/Mol liegt. 




wobei 

m = 1 bis 5 und 

2 
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n = 3 bis 15 sind. 

In der Formel I sind m und n naturgemSss statistische Mittelwerte. An der Stelle X erfolgt die Pfropfung 
mit Polyaminosaureketten, entsprechend n mit 3 bis 15, bevorzugt 4 bis 8 und insbesondere 5 bis 7, pro 
MolekGi des Pfropfpolymeren. Daraus resuitieren bei durchschnittlichen Polymerisationsgraden der Polyami- 
s nosSureketten von 30 bis 70 Pfropfpolymere im Molmassebereich von 10000 bis 100000 g/Moi. 

Dieser MolekUlaufbau gewShrleistet im Gegensatz zu einer kammartigen Struktur mit einer sehr grossen 
Anzahl von PolyaminosSureseitenketten eine ausgezeichnete SchmelzfliessfShigkeit bei unverandert guten 
mechanischen Eigenschaften, die auch im Verglelch zu KettenmolekUlen mit vergleichbarer Molmasse 
deutlich verbessert ist. 

w Die erfindungsgemSssen Pfropfpolymeren lassen sich in hervorragender Weise thermoplastisch, insbe- 
sondere Im Spritzgussververfahren, verarbeiten. Dabei zeichnen sie sich insbesondere dadurch aus, dass 
sich selbst komplizierte Teile mit dUnnen WandstSrken unter Erzieiung einer ausgezeichneten Oberflache 
erzeugen lassen. 

Viele Eigenschaften der neuen erfindungsgemSssen Polymeren lassen sich durch die gezielte Wahl der 

75 Monomeren fOr die Polymerketten in einem breiten Bereich vorausbestimmen. Wird zum Beispiel Caprolac- 
tam als Monomeres gewShlt, besitzt das Pfropfpolymere weitgehend die Eigenschaften von Polyamid-6, 
wenn der Gewichtsanteil der zentralen Styrol-Maleinimid-Einheit unter etwa 50 Gew.-% liegt. Werden 
AminoundecansSure bzw. AminolaurinsSure als Monomere fllr die Polymerkette ausgewShlt, lehnen sich die 
Polymereigenschaften an die Eigenschaften der Homopolyamide Polyamid-11 bzw. Polyamid-12 an. Wer- 

20 den Copolyamide aus Gemlschen dieser Monomeren angestrebt, konnen aus dem Mischungsverhaltnis der 
Monomeren und dem Gewichtsanteil der Grundstruktureinheit weitere Polymereigenschaften, wie der 
Schmelzpunkt, die KristallisationsfMhigkeit, die Wasseraufnahme, die ChemikalienbestMndigkeit, die HSrte 
etc., gezielt beeinflusst werden. 

Die Zahl n der Styrol-Maleinlmid-Einheiten sowie das durch m ausgedrUckte Verhaltnis von Styrol zu 

25 MaleinsSureanhydrid des zur Herstellung der Pfropfpolymeren eingesetzten Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
Harzes (SMA) beeinflussen die Polymereigenschaften ebenfalls nachhaltlg. Liegt das VerhSltnis m nahe bei 
1 und n bei 3 bis 15, vorzugsweise 4 bis 8 und insbesondere bei 5 bis 7, dann entstehen besonders 
bevorzugte Pfropfpolymere mit einer weitgehend zentral verzweigten Polymerstruktur. Im Vergleich zu 
beispielsweise linearem Polyamid aus denselben Polyamidbausteinen (beispielsweise 6-Lactam) besitzen 

30 sie bei ahnlichem Molekulargewicht deutlich bessere Verarbeitungseigenschaften, weil die Polymerschmel- 
ze unter Belastung deutlich besser fliesst. 

Die erfindungsgemSssen Pfropfpolymeren bestehen aus einer zentralen Styrol-Maleinimid-Grundstruk- 
tureinheit mit angepfropften Polyaminosaureketten, welche Carboxylendgruppen tragen, die ihrerseits zu- 
mindest teilweise mit primaren Aminen umgesetzt sein konnen. Die Polymermasse kann lineare Polyamino- 

35 sSuremolekdle in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-% enthalten. Das zur Herstellung der Grundstruktureinheit 
verwendete SMA-Harz besitzt vorzugsweise einen Aufbau, in welchem 1 bis 5 Styroleinheiten mit einer 
MaleinsSureanhydrid-Einheit (MA) verbunden sind, wobei die Zahl der Styrol-MaleinsMureanhydrid-Einheiten 
(SMA) 3 bis 15 betragt. Besonders bevorzugt sind SMA-Oligomere mit einer geringen Zahl. vorzugsweise 1 
bis 3, insbesondere 1 bis 2, Styroleinheiten pro MA und einer Zahl der SMA-Einheiten von 4 bis 8 und 

40 insbesondere von 5 bis 7. 

Vorzugsweise werden zur Herstellung der Polyaminosaureketten AminosSuren und/oder Lactame ver- 
wendet. Insbesondere werden Caprolactam, Oenanthoiactam und Laurinlactam sowie die entsprechenden 
AminocarbonsSuren, wie «-Aminoundecansaure, w-AminododecansSure und 4-AminomethylbenzoesMure 
verwendet. Je nach den gewunschten Produkteigenschaften kdnnen die Monomeren oder ihre Gemische 

45 verwendet werden. Wird zur Polymerherstellung ein Gemisch aus SMA-Harz und Monomeren, beispielswei- 
se Aminoundecansaure, eingesetzt, dann besitzt das Pfropfpolymere COOH-Endgruppen. 

Soil deren Konzentration herabgesetzt werden, kann dem Monomerengemisch ein primares Amin 
zugefOgt werden. Je nach der Konzentration an zugesetztem primaren Amin wird dabei die Anzahl der 
Carboxylendgruppen gezielt verringert. Wird eine solche Menge an primSrem Amin eingesetzt, die gr5sser 

so Ist als diejenige, welche den vom SMA-Zentrum aus wachsenden Polyaminosaureketten entspricht. dann 
wirkt das primSre Amin selbst als Kettenregler und in der Polymerschmelze entstehen im entsprechenden 
Gewichtsanteil lineare Polyaminosaureketten. 

In vorteilhafter Weise wird daher das primSre Amin in einer maximalen Konzentration eingesetzt, die der 
folgenden Formel entspricht: 

55 C A ^ Csma n + 50 uMol/g Polymer 
Dabei bedeuten: 

C A die Konzentration des primaren Amins, 
Csma die Konzentration des SMA-Harzes 

3 
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je ausgedrUckt In uMol/g der entstehenden Polymermasse und 
n die Zahl der MA-Einheiten des SMA-Harzes. 

Als primaVe Amine kommen vorzugsweise aliphatische Amine mit insbesondere 3 bis 18 Kohienstoffato- 
men, die vorzugsweise linear sind, wie Tridecylamin, cycloaiiphatische Amine mit 6 bis 18 Kohlenstoffato- 
men, wie Cyclohexylamln und aromatische Amine mit 6 bis 18 Kohienstoffatomen, wie Benzylamin, infrage. 

Ferner konnen Amine mit einer kondensationsaktiven und einer sterisch abgeschirmten (gehinderten) 
Aminogruppe eingesetzt werden, wie: 

H N-(CH )— NH-/ H^y (III) 
2 2 y \- J 

16 wobei y fOr 2 bis 12 steht und insbesondere 3 ist, und: 




wobei x fOr 0 bis 12 steht und Ri, R2, R 3 und R* gleiche Oder verschiedene Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohienstoffatomen. insbesondere Methylgruppen, sind. 

Solien die Carboxylendgruppen des Pfropfpolymeren erhalten bleiben Oder sind zusStzliche lineare 
PolyamlnosSureketten erwGnscht, dann kann dem zu polymerisierenden Monomerengemisch auch eine 
Mono- und/oder Dicarbonsaure in kettenla'ngen-regelndem Anteil zugefUhrt werden. Als Monocarbonsauren 
kommen aliphatische Monocarbonsauren mit 2 bis 18 Kohienstoffatomen, wie Essigsaure, aromatische 
Monocarbonsauren mit 7 bis 18 Kohienstoffatomen, wie BenzoesSure, araliphatische Monocarbonsauren mit 
7 bis 18 Kohienstoffatomen sowie alicyclische Monocarbonsauren mit 7 bis 18 Kohienstoffatomen infrage. 
Als DicarbonsMuren seien aliphatische Dicarbonsauren mit 2 bis 18 Kohienstoffatomen, wie Adipinsaure, 
aromatische DicarbonsSure mit 8 bis 18 Kohienstoffatomen, wie Terephthalsaure, araliphatische mit 9 bis 18 
Kohienstoffatomen sowie alicyclische mit 8 bis 18 Kohienstoffatomen, erwShnt. 

Die Herstellung der erfindungsgemassen Pfropfpolymeren erfolgt vorzugsweise in der Weise, dass den 
als Monomeren eingesetzten AmlnosSuren und Lactamen Oder Mischungen davon ein SMA-Harz zugesetzt 
wird und die Mischung aufgeschmolzen und in an sich bekannter Weise hydroiytisch polymerisiert wird. 

Sind die Monomeren ausschiiesslich Amiriosauren, so la'uft nach dem Aufschmelzen eine reine 
Poiykondensationsreaktion ab und die Aminogruppen der AminosSuren reagieren mit den MA-Qruppen des 
SMA-Harzes unter Ausbildung der Imidstruktur, wahrend Ober die Carboxylgruppen die Ankondensation der 
wachsenden PolyaminosSureketten erfolgt. 

Wird ein Lactam verwendet oder mitverwendet, dann wird in zweckmstesiger Weise zur Oeffnung des 
Lactam ringes eine Druckphase vorgeschaltet. Diese Massnahme ist insbesondere bei Verwendung von 
Laurinlactam zweckmdssig. Die Bedingungen fUr eine derartige Druckphase entsprechen denjenigen, wie 
sie bei der Polyamid-12-Herstellung eingehalten werden. In zweckmfissiger Weise werden Reaktionstempe- 
raturen von 150*C und dartlber eingehalten, wobei die Reaktionstemperaturen vorzugsweise 290* C nicht 
uberschreiten sollten. 

Werden monofunktionelle Verbindungen, insbesondere primSre Amine, in einem Ketten- bzw. Endgrup- 
penregelndem Molanteil mitverwendet, dann ist die Polykondensation in der Endphase verzfigert, da die 
wachsenden Kettensegmente miteinander rekombinieren mOssen. In diesem Fall ist die Kondensationszeit 
gegebenenfails zu verlSngem bzw. die Temperatur zu erhdhen und vorteilhafterweise Vakuum anzulegen. 
Nach Errelchen des gewUnschten Molekulargewichtes kann die Schmelze als Strang abgezogen und der 
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Strang nach Erstarren In Ublicher Weise granuliert werden. 

Verarbeltungsversuche unter Elnsatz erflndungsgemasser Polymerer, beispielsweise durch Spritzguss, 
zeigen, dass sie unter Belastung sehr gut fliessende Schmelzen ergeben, wobei auch dUnnwandige und 
komplizierte Teile leicht hergestellt werden konnen. Wegen ihrer, zum Beispiel im Vergleich zu linearem 
5 Polyamid, hohen Konzentration an Endgruppen, die bevorzugt Carboxylgruppen sind, eignen sich solche 
Produkte zum Beispiel ais Schmelzkleber, wobei durch spezifische Wahl des Monomerengemisches der 
Schmelzpunkt gezielt an die Praxisanforderungen angepasst werden kann. Auch eignen sie sich zum FUllen 
und VerstSrken mit Mineralien und Giasfasern, wenn diese (was heute Qblich und Stand der Technik ist) mit 
Aminsilan beschichtet sind. Werden Formulierungen mit -NHR-Kettenenden (R = Alkyl mit 3 bis 18 
10 Kohlenstoffatomen) gezielt hergestellt, so eignen sie sich auch fOr Silanvernetzung, zum Beispiel nach dem 
in der CH-PS 663 621 beschriebenen Verfahren, wobei wegen deren m5glichen hohen Konzentration an 
vernetzungsaktiven -NHR-Kettenenden sehr hohe Festigkeiten erhalten werden k6nnen. 

Auch konnen die erfindungsgemassen Pfropfpolymeren mit alien Ublichen Polymeradditiven sowie FUll- 
und VerstSrkungsstoffen nach dem Stand der Technik modifiziert sein. Als derartige Materialien seien 
75 beispielsweise erwahnt: Stabilisatoren (gegen Hitze-, Licht- und Strahleneinwirkung sowie Abbau wShrend 
des Verarbeitens), Farbstoffe und Pigmente, Weichmacher, Mineralien und Qlaskugeln, faserfarmige Zusat- 
ze zum Beispiel aus Glas, Kohlenstoff und Mineralien. 

Die folgenden Beispiele erlSutem die Erfindung ohne sie zu beschrSnken. 
Als Monomeren kommen folgende Verblndungen zum Einsatz: 

20 



Verbindung 


AbkUrzung 


Caprolactam 

o) - AminocapronsSure 

co - Aminolaurinsaure 


CL 

ACS 

ALS 



Die Imidbildende Komponente sind Styrol-Maieinsaureanhydrid-Harze (SMA) (Produkte, die unter dem 
Warenzeichen SMA-Resins ® mit den Typenbezeichnungen 1000, 2000 und 3000 von Arco Chemicals, 
Channelview, Texas, USA, vertrieben werden). 

Tabelle 1 charakterisiert die Eigenschaften verschiedener verfOgbarer SMA-Harze: 

Tabelle 1 



SMA-Typ 


Mn(g/Mol) 


Schmelzbereich/ 0 C 


Saurezahl 


Zahl der MA-Einheiten pro 
SMA-Molekill im stat Mittel 


1000 


1600 


150-170 


480 


6,9 


. 2000 


1700 


140-160 


350 


5,4 


3000 


1900 


115-130 


275 


4,6 



Die Saurezahl gibt dabei die Menge KOH in mg an, die bencJtigt wird, urn die Carboxylgruppen von 
45 einem Gramm SMA-Harz zu neutralisieren. 

In den erfindungsgemassen Pfropfpolymeren, die Amino-Endgruppen enthalten, wurde den Monomeren 3- 
Amino-1-cyclohexylaminopropan (Laromin C-252 R der Firma BASF) zugefOgt. 



so Beispiel 1 bis 7 

Im Labormasstab werden die Ausgangsmonomeren und das SMA-Harz sowie gegebenenfalls das 
Laromin C-252 mit ungefShr 1-3 ml Wasser in ein Kondensatlonsrohr eingewogen und bei 200 bis 220[C 
unter st&ndigem N 2 -Strom aufgeschmolzen. Nach 1 Stunde wird die Temperatur auf 250 bzw. 270 *C 
55 erhoht und 4 bis 6 Stunden kondensiert. 

Die jeweiligen Rezepturen und Versuchsbedingungen sind der Tabelle 2 zu entnehmen. Es ergeben 
sich stets ungefMhr 70g Pfropfpolymere, deren Eigenschaften zur Charakterisierung ebenfalls in Tabelle 2 
aufgefUhrt sind. An diesen drucklos gefUhrten LaboransStzen wird gezeigt, dass durch das Verhaltnis von , 

5 
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AminolaurinsMure zu SMA-Harz die Losungsviskositat, Schmelzviskositat und die COOH-Gruppen-Konzen- 
tration festgelegt wird. Weiterhin ist erslchtlich, dass in den erfindungsgemassen Beispielen die NH 2 - 
Endgruppenkonzentration nicht grQsser als 7u.Mol/g Polymer ist. 

Die Qlasumwandlungstemperaturen (Tg) und Schmelzpunkte (Schmp.) wurden mit dem Thermo- 
5 Analysis-System 990 (Du Pont) gemessen. Als Tg wurde der Beginn der Glasumwandlungs-, als Schmp. 
das Maximum der Schmelzendotherme genommen. 

Die Losungsviskositaten n rel. wurden entsprechend DIN 53 727 bestimmt, wobei die Polymerkonzen- 
tration in m-Kresol 5 mg/ml betrug. 

Die Schmelzvlskositaten wurden bei 270* C und einer Belastung von 122.6 N nach einer Verweilzeit von 
10 10 Min. mit dem MFI-21 .6 Analyzer der Firma G6ttfert analog DIN 53 735 gemessen. 

Beispiele 8 bis 13 

75 Die Beispiele 8 bis 13 im halbtechnischen Masstab werden durch Polykondensation in Stahlautoklaven, 
die fUr Ueberdruck ausgelegt sind und mit WSrmetragerSI beheizt werden, erhalten. Dabei werden die 
Monomeren, das SMA-Harz und gegebenenfalls das Laromin in den Mengen nach Tabelle 3 elngewogen. 

FOr die Chargen mit 7 kg Produkt werden 500 ml Wasser, ftlr die 45 kg-Chargen werden 6 I Wasser 
hinzugegeben. Der Autoklav wird verschlossen, Stickstoff eingeleitet und unter RUhren die Temperatur auf 

20 220* C erhdht. Nachdem sich ein Druck von 10 bar aufgebaut hat, wird die Schmelze 3 Stunden bei dieser 
Temperatur und diesem Druck gerOhrt. Anschliessend wird der Autoklav unter Stickstoff geoffnet, so dass 
sich der Ueberdruck abbauen kann. 

Nach Erreichen von AtmosphMrendruck wird die Temperatur auf die Werte, wie in Tabelle 3 angegeben, 
erhoht. 

25 Nach Beendigung der Reaktion wird der Autoklav geoffnet und das Polymere durch Einleiten von 
Stickstoff ausgetragen. Der Strang wird durch ein Wasserbad gezogen und granuliert. Die Pfropfpolyme- 
ren.welche auf Caprolactam sowie AminocapronsSure basieren, werden durch Extraktion mit Wasser vom 
monomeren Caprolactam befreit. Das Granulat wird bei 80* C im Vakuum getrocknet 

Zur Untersuchung der mechanischen Eigenschaften werden Zugstabe von 4mm Dicke vom Typ Nr. 3 

30 gemass DIN 53 455 und zur Messung der KerbschlagzShigkeit werden Norm-KleinstSbe 50 x 6 x 4 mm 
gemass DIN 53 453 durch Spritzgruss hergestellt. Der ElastizitStsmodul aus dem Zugversuch wird nach 
DIN 53 457 bestimmt. 

Die Resultate der Untersuchungen an den Produkten der Beispiele 8 bis 13 sind den Tabellen 4 und 5 
zu entnehmen. 

36 
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Tabelle 2. 







Rezeptur 


Verfahren 








Analytik 






5 






SMA 1000 


















Endgruppen 




























umol/g 




Beisp. 


ALS/g 


umo!/g 


9 


T/'C 


t/h 


T/'C 


t/h 


Tg/'C 


Schmp/* C 


nrel 


SMV / Pa.s 


COOH 


NH 2 


























122.6 






10 
























N/270 # C 








1 


72,6 


10 


1.1 


200 


1 


270 


4 


24 


180 


2,45 


1691 


63 


<5 




2 


n 


20 


2,2 


H 


it 


250 




24 


180 


1,83 


75 


137 


<5 




3 




30 


3,4 


it 


« 


n 


n 


26 


179 


1,62 


20 


151 


7 




4 


n 


40 


4,5 


n 


n 




n 


23 


177 


1,45 


<10 


256 


<5 


15 


5 


n 


50 


5,6 


220 


it 


» 


n 


24 


174 


1,47 


n 


310 


IT 




6 




75 


8,4 


200 


n 


It 


n 


18,5 


171 


1,31 


it 


429 






7 


n 


100 


11,2 


n 


rt 


n 


It 


19 


166 


1,22 


« 


500 


I? 




AbkOrzungen: 


20 


ACS Aminocapronsaure 
























ALS Aminolaurinsaure 


























CL Caprolactam 


























SMA Styrol-Maleinsa'ure-Anhydrid-Harz 
















25 


LAR Laromin C-252 
























SMV SchmelzviskositSt 























Tabelle 3. 











Rezeptur 








Verfahren 


Entgasen 






















Druckphase 
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SMA 1000 


LAR 


















Beisp. 


CLTkg 


ACS/kg 


ALS/kg 


umol/g 


kg 


umol/g 


9 


T/*C 


t/h 


p/at 


T/'C 


t/h 


T/*C 


t/h 




8 


45 


0,55 




15 


1,15 






220 


3 


10 


240 


3 


270 


3 




9 


7.5 




0,24 


15 


0,19 






220 


3 


10 


240 


3 


270 


3 


40 


10 


45 


0,52 




15 


1,08 






220 


3 


10 


240 


1 


270 


2 




11 


7,5 


0.24 




15 


0,19 


125 


152 


220 


3 


10 


240 


3 


270 


3 




12 






45,00 


20 


1,44 






220 


3 


10 


270 


4 








13 


2,3 




4,00 


20 


0,20 






220 


3 


10 


240 


1 


270 


4 


45 


AbkUrzungen: 




ACS Aminocapronsaure 




























ALS Aminolaurinsaure 




























CL Caprolactam 


























SO 


SMA Styrol-Maleinsaure-Anhydrid-Harz 
























LAR Laromin C-252 




























SMV Schmelzviskositat 
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Tabelle 4. 



75 



Analytik Pfropfpolymere Technikumsmassstab. 


Beisp. 


Endgruppen 


Losungs-Viskositat 


SMV 


SCHMP 


TG 


COOH 


NH 2 


ijrel 


[Pa.s] 


r'cj 


fC] 


[umol/g] 


8 


138 


12 


1,802 


51 


220 


42 


9 


113 


<5 


2,195 


214 


220 


44 


10 


135 


13 


2,167 


174 


220 


43 


, 11 


22 


132 


1,872 


165 


222 


42 


12 


147 


9 


2,120 


264 


176 


20 


13 


119 


10 


2,036 


60 


126 


7 



Tabelle 5. 

20 



Mechanische Elgenschaften. 



Beisp. 


Kerbschlagzahigkeit. 


Zug-E-Modul 


Yield-Spannung 


Yield-Dehnung 


Reiss-Festigkeit 


[KJ/m 2 ]/23*C 


[N/mm 2 ] 


[N/mm 2 ] 


[%] 


[N/mm 2 ] 


Tro. 


Kond. 


Tro. 


Kond. 


Tro. 


Kond. 


Tro. 


Kond. 


Tro. 


Kond. 


8 


3 


O.B. 




700 


83 


30 


12 


27 


59 


52 


9 


3 


O.B. 




1270 


85 


39 


11 


45 


57 


45 


10 


2 


O.B. 




960 




43 




37 


89 


48 


11 


2 


23 




1110 




37 




39 


65 


42 


12 




5 




1470 




53 




25 


49 


48 


13 


13 


O.B. 




540 


48 


29 


14 


35 


27 


25 



Abkurzungen: 



Tro. Trocken 
Kond. Konditioniert 
O.B. ohne Befund 



AnsprUche 

1. Thermoplastisch verarbeitbare Pfropfpolymere, welche hauptsachlich aus elner Styrol-Maleinimid-Grund- 
struktureinhelt und angepfropften PolyaminosSureketten bestehen. 

2. Pfropfpolymere gemSss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyaminosaureketten Ober 
Imldbindungen mit der Styrol-Maleinimid-Grundstruktureinheit, die der Formel I entspricht, 
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(I) 



10 



n 



wobei 



, 5 - m Kir 1 bis 5 und 

- n fQr 3 bis 15 steht und 

- die Molmasse der Grundstruktureinheit zwischen 600 und 9000 g/Moi liegt, 
bei X mit den PolyaminosSureketten verknOpft sind. 

3. Pfropfpolymere gemSss den AnsprUchen 1 oder 2,dadurch gekennzeichnet, dass die Molmasse zwischen 
20 10 000 und 100 000 g/Mol liegt. 

4. Pfropfpolymere gemass den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass m fUr 1 bis 3 und n fUr 
4 bis 8, und besonders m fOr 1 bis 2 und n fUr 5 bis 7 steht. 

5. Pfropfpolymere gemass den AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die PolyaminosSureket- 
ten aus AminosMuren und/oder Lactamen, insbesondere aus Caprolactam, Oenantholactam, Laurinlactam, 

25 AminoundecansSure, Aminododecansaure, 4-AminomethylbenzoesMure, allein oder in Kombination aufge- 
baut sind. 

6. Pfropfpolymere gemass den AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die PolyaminosSureket- 
ten aus Polyamid-6, Polyamid-11 oder Polyamid-12 - Homo- oder Copolyamiden bestehen. 

7. Pfropfpolymere gemass den AnsprUchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyaminosaureket- 
30 ten Carboxylendgruppen tragen, die zumindest teilweise mit primSren Aminen umgesetzt sind. 

8. Pfropfpolymere gemass den AnsprUchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die primaren Amine 
Alkylreste mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, cyclische Alkylreste mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen oder 
aromatlsche Reste mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen aufweisen oder eine sterisch gehinderte zweite 
Aminofunktion tragende Amine, insbesondere solche der Formeln HI und/oder IV sind, 



35 




III 



40 



SO 



45 





worin X fUr 0 bis 12 

Y fUr 2 bis 12, insbesondere 3 und 
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Ri bis R* fUr gleiche oder verschiedene Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere fUr 
Methylgruppen, stehen. 

9. Pfropfpolymere gemass den AnsprUchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymermasse 0.1 
bis 15 Gew.% lineare PolyaminosauremolekUle enthSlt. 

10. Verfahren zur Herstellung von thermoplastisch verarbeitbaren Pfropfpolymeren gemass Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass AminosSuren und/oder Lactamen ein Styrol-MaleinsSureanhydrid-Harz der 
Formel (II). 




wobei 

m fOr 1 bis 5 

n fUr 3 bis 15 stent, 

zugesetzt wird, die Mischung unter Inertgas aufgeschmolzen und unter ROhren bei Temperaturen bis 
290 *C und dem sich einstellenden Druck die Polymerisationsreaktion zur Erreichung des gewUnschten 
Molekulargewichts durchgefGhrt wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass dem Ausgangsmonomer eine Mono- 
und/oder Dicarbonsaure in kettenlSngenregelndem Molanteil zugesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Ausgangsmischung ein monofunktio- 
neiles Amin in einem maximalen Molanteil zugesetzt wird, welcher der Formel 

C A £ C S ma n + 50 uMol/g Pfropfpolymeres 

entspricht, wobei C A fOr die Konzentration des Amines C S ma fUr die Konzentration des SMA-Harzes (jeweils 
in uMol/g Pfropfpolymeres) und n fOr die Zahl der MalelnsSwreanhydrtdGruppen pro Styrol- 
Maleinsaureanhydrid-MolekOI steht. 

13. Verfahren nach Anspruch 10 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass der Mischung ein Amin, das 
ausser der kondensationsaktiven eine sterisch gehinderte Aminogruppe enthfilt, und insbesondere ein Amin 
der Formel II! oder IV ist, zugesetzt wird. 

14. Verwendung der thermoplastisch verarbeitbaren Pfropfpolymeren gemSss den AnsprUchen 1 bis 13, zur 
Herstellung von Formteilen insbesondere solchen mit dOnnen Wandstarken. 
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